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Oberflachenmodifizierte Metalloxide, Verfahren zur Herstellung und deren Verwendung 
in kosmetischen Zubereitungen 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft oberflachenmodifizierte nanopartikulare Metalloxide, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung als UV-Filter in kosmetischen 
Zubereitungen. 

10 Metalloxide finden fur vielfaltige Zwecke Verwendung, so z.B. als Weiftpigment, als 
Katalysator, als Bestandteil antibakterieller Hautschutzsalben und als Aktivator fur die 
Kautschukvulkanisation. In kosmetischen Sonnenschutzmitteln findet man feinteiliges 
Zinkoxid oder Titandioxid als UV-absorbierende Pigmente. 

1 5 Mit dem Begriff "Nanopartikel" bezeichnet man im Rahmen der vorliegenden Anmel- 
dung Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 5 bis 10000 nm, bestimmt mittels 
elektronenmikroskopischer Methoden. 

Zinkoxidnanoteilchen mit Partikelgrofien unterhalb ca. 30 nm sind potentiell fur den 
20 Einsatz als UV-Absorber in transparenten organisch-anorganischen Hybridmaterialien, 
Kunststoffen, Lacken und Beschichtungen geeignet. Daneben ist auch ein Einsatz zum 
Schutz UV-empfindlicher organischer Pigmente moglich. 

Partikel, Partikelaggregate Oder -agglomerate aus Zinkoxid, die grofter als ca. 30 nm 
25 sind, fuhren zu Streulichteffekten und damit zu einer unerwunschten Abnahme an 
Transparenz im Bereich des sichtbaren Lichts. Deshalb ist die Redispergierbarkeit, 
also die Gberfuhrbarkeit der hergestellten Zinkoxidnanoteilchen in einen kolloiddisper- 
sen Zustand, eine wichtige Voraussetzung fur die oben genannten Anwendungen. 

30 Zinkoxidnanoteilchen mit Partikelgrolien unterhalb ca. 5 nm zeigen aufgrund des Gro- 
ftenquantisierungseffektes eine Blauverschiebung der Absorptionskante (L. Brus, J. 
Phys. Chem. (1986), 90, 2555-2560) und sind daher fur den Einsatz als UV-Absorber 
im UV-A-Bereich weniger geeignet 

35 Bekannt ist die Herstellung von Metalloxiden, beispielsweise von Zinkoxid durch tro- 
ckene und nasse Verfahren. Die klassische Methode der Verbrennung von Zink, die als 
trockenes Verfahren bekannt ist (z.B. Gmelin Band 32, 8. Aufl., Erganzungsband, 
S. 772 ff.), erzeugt aggregierte Partikel mit einer breiten GrofJenverteilung. Zwar ist es 
grundsatzlich moglich, durch Mahlverfahren Teilchengroften im Submikrometerbereich 

40 herzustellen, doch aufgrund der zu geringen erzielbaren Scherkrafte sind aus solchen 
Pulvern Dispersionen mit mittleren Teilchengrotien im unteren Nanometerbereich nicht 
erzielbar. Besonders feinteiliges Zinkoxid wird vor allem nasschemisch durch Fallungs- 
prozesse hergestellt. Die Fallung in wassriger Losung liefert in der Regel hydroxid- 
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und/oder carbonathaltige Materialien, die thermisch zu Zinkoxid umgesetzt werden 
mussen. Die thermische Nachbehandlung wirkt sich dabei auf die Feinteiligkeit negativ 
aus, da die Partikel dabei Sinterprozessen unterworfen sind, die zur Bildung mikrome- 
tergrofier Aggregate fuhren, die durch Mahlung nur unvollstandig auf die Primarpartikel 
5 heruntergebrochen werden konnen. 

Nanopartikulare Metalloxide konnen beispielsweise durch das Mikroemulsionsverfah- 
ren erhalten werden. Bei diesem Verfahren wird eine Losung eines Metallalkoxids zu 
einer Wasser-in-Ol-Mikroemulsion getropft. In den inversen Micellen der Mikroemulsi- 

10 on, deren GrofJe im Nanometerbereich liegt, findet dann die Hydrolyse der Alkoxide 
zum nanopartikularen Metalloxid statt. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen insbe- 
sondere darin, dass die Metallalkoxide teure Ausgangsstoffe darstellen, dass zusatz- 
lich Emulgatoren verwendet werden mussen und dass die Herstellung der Emulsionen 
rnit Tropf cheng rofien im Nanometerbereich einen aufwendigen Verfahrensschritt dar- 

15 stellt. 

In der DE 199 07 704 wird ein nanopartikulares uber eine Fallungsreaktion hergestell- 
tes Zinkoxid beschrieben. Hierbei wird das nanopartikulare Zinkoxid ausgehend von 
einer Zinkacetatlosung uber eine alkalische Fallung hergestellt. Das abzentrifugierte 
20 . Zinkoxid kann durch Zugabe von Methylenchlorid zu einem Sol redispergiert werden. 
Die so hergestellten Zinkoxiddispersionen haben den Nachteil, dass sie aufgrund feh- 
lender Oberflachenmodifizierung keine gute Langzeitstabilitat besitzen. 

In der WO 00/50503 werden Zinkoxidgele beschrieben, die nanopartikulare Zinkoxid- 
25 partikel mit einem Partikeldurchmesser von <> 15 nm enthalten und die zu Solen re- 

dispergierbar sind. Hierbei werden die durch basische Hydrolyse einer Zinkverbindung 
in Alkohol oder in einem Alkohol/Wassergemisch hergestellten Fallungen durch Zuga- 
be von Dichlormethan oder Chloroform redispergiert. Nachteilig ist hierbei, dass in 
Wasser oder in wassrigen Dispergierungsmitteln keine stabilen Dispersionen erhalten 
30 werden. 

In der Veroffentlichung aus Chem. Mater. 2000, 12, 2268-74 "Synthesis and Characte- 
rization of Poly(vinylpyrrolidone)-Modified Zinc Oxide Nanoparticles" von Lin Guo and 
Shihe Yang werden Wurtzit Zinkoxidnanopartikel mit Polyvinylpyrrolidon oberflachen- 
35 beschichtet. Der Nachteil hierbei ist, dass mit Polyvinylpyrrolidon beschichtete Zink- 
oxidpartikel nicht in Wasser dispergierbar sind. 

In der WO 93/21127 wird ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nano- 
partikularer keramischer Pulver beschrieben. Hierbei wird ein nanopartikulares kerami- 
40 sches Pulver durch Aufbringen einer niedrigmolekQIaren organischen Verbindung, bei- 
spielsweise Propionsaure, oberflachenmodifiziert. Dieses Verfahren kann nicht zur 
Oberflachenmodifizierung von Zinkoxid eingesetzt werden, da die Modifizierungsreak- 
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tionen in wassriger Losung durchgefuhrt werden und Zinkoxid sich in wassrigen orga- 
nischen Sauren auflost. Daher laftt sich dieses Verfahren nicht zur Herstellung von 
Zinkoxiddispersionen anwenden; daruberhinaus ist Zinkoxid in dieser Anmeldung auch 
nicht als mogliches Ausgangsmaterial fur nanopartikulare keramische Pulver genannt. 

5 

In JP-A-04 164 814 wird ein Verfahren beschrieben, welches durch Fallung in wassri- 
gem Medium bei erhohter Temperatur auch ohne thermische Nachbehandlung zu fein- 
teiligem ZnO fuhrt. Als mittlere Teilchengrolie wird, ohne Angabe des Agglomerations- 
grades, 20 - 50 nm angegeben. Diese Partikel sind verhaltnismafiig grofc. Dies fuhrt 
10 schon bei minimaler Agglomeration zu Streueffekten, die in Transparentanwendungen 
unerwunscht sind. 

In JP-A-07 232 919 wird die Herstellung 5 bis 10000 nm grofter ZnO-Partikel aus Zink- 
verbindungen durch Umsetzung mit organischen Sauren und anderen organischen 

15 Verbindungen wie Alkoholen bei erhohter Temperatur beschrieben. Die Hydrolyse er- 
folgt hier so, dass die entstehenden Nebenprodukte (Ester der eingesetzten Sauren) 
abdestilliert werden konnen. Das Verfahren erlaubt die Herstellung von ZnO-Pulvern, 
die durch zuvor erfolgte Oberflachenmodifizierung redispergierbar sind. Allerdings ist 
es auf Basis der Offenbarung dieser Anmeldung nicht moglich, Partikel mit einem mitt- 

20 leren Durchmesser < 15 nm herzustellen. In den in der Anmeldung aufgeftihrten Bei- 
spielen ist dementsprechend als kleinster mMlerer Primarpartikeldurchmesser 15 nm 
genannt. 

Mit Organosiliciumverbindungen hydrophobierte Metalloxide werden u.a. beschrieben 
25 in DE 33 14 741 A1, DE 36 42 794 A1 und EP 0 603 627 A1 sowie in WO 97/16156. 

Diese mit Silikonverbindungen gecoateten Metalloxide, beispielsweise Zinkoxid oder 
Titandioxid haben den Nachteil, dass damit hergestellte Ol-in-Wasser- bzw. Wasser-in- 
Ol-Emulsionen nicht immer die notige pH-Wert Stabilitat aufweisen. 

30 

Ferner beobachtet man haufig Unvertraglichkeiten von verschiedenen, mit Silikonver- 
bindungen gecoateten Metalloxiden untereinander, was zu einer unerwunschten Ag- 
gregatbildungen und zu Flokkulationen der verschiedenen Partikel fuhren kann. 

35 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, nanopartikulare Metall- 
oxide bereitzustellen, die die Herstellung stabiler nanopartikularer Dispersionen in 
Wasser oder polaren organischen Losemitteln sowie in kosmetischen Olen erlauben. 
Eine irreversible Aggregation der Partikel soli nach Moglichkeit vermieden werden, 
damit ein aufwendiger Mahlprozess vermieden werden kann. 

40 

Diese Aufgabe wurde gelost durch oberflachenmodifizierte nanopartikulare Metalloxi- 
de, wobei das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Cer, 
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Eisen, Titan, Zink und Zirkonium, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenmodi- 
fikation eine Beschichtung mit Polyasparaginsaure umfasst. 

Der Begriff Polyasparaginsaure umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung so- 
5 wohl die freie Saure als auch die Salze der Polyasparaginsaure wie z.B. Natrium-, Ka- 
lium-, Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, Alkylammonium-, Zink- und Ei- 
sensalze oder Mischungen davon. 

Die fur die nanopartikularen Metalloxide erfindungsgemaft verwendete Oberflachenbe- 
10 schichtung enthalt bevorzugt Polyasparaginsaure und/oder deren Natriumsalz. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien oberflachenmodifizierten 
Metalloxide ist dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenbeschichtung Polyaspa- 
raginsaure miteinem Molekulargewicht M w von 1000 bis 100000, bevorzugt 1000 bis 
15 20000, besonders bevorzugt 1000 bis 7000, bestimmt nach gelchromatographischer 
Analyse, enthalt. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaften Metalloxide ist da- 
durch gekennzeichnet, dass die Metalloxidpartikel einen mittleren Primarpartikel- 
20 durchmesser von 5 bis 10000 nm, bevorzugt von 10 bis 200 nm, besonders bevorzugt 
von 10 bis 50 nm aufweisen, Partikeldurchmessecbestimmt mittels Raster- und 
Transmissionselektronenmikroskopie. 

Als bevorzugte Metalloxide sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Titandioxid 
25 und Zinkoxid, besonders bevorzugt Zinkoxid zu nennen. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass durch eine Oberflachenmodifikation 
von nanopartikularen Metalloxiden mit Polyasparaginsaure und/oder deren Salzen eine 
Langzeitstabilitat von Dispersionen der oberflachenmodifizierten Metalloxide, insbe- 
30 sondere in kosmetischen Zubereitungen ohne unerwunschte pH-Wert Anderungen bei 
der Lagerung dieser Zubereitungen erreicht werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines oberfla- 
chenmodifizierten nanopartikularen Metalloxids, wobei das Metall ausgewahlt ist aus 
35 der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Cer, Eisen, Titan, Zink und Zirkonium, durch 

a. Fallung des Metalloxids aus einer wassrigen Losung eines seiner Metallsalze, 

b. Abtrennung des ausgefallten Metalloxids aus der wassrigen Reaktionsmischung 
40 und 
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c. anschliefiende Trocknung des Metalloxids, 
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dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung des Metalloxids im Verfahrensschritt a. in 
Gegenwart von Polyasparaginsaure erfolgt. 

5 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, dass die Fallung in Gegenwart von Polyasparaginsaure mit einem 
Molekulargewicht M w von 1000 bis 100000, bevorzugt 1000 bis 20000, besonders be- 
vorzugt 1000 bis 7000, bestimmt nach gelchromatographischer Analyse, erfolgt. 

10 

Bei den MetaNsalzen im Verfahrensschritt a. kann es sich um Metallhalogenide, - 
acetate, -sulfate oder -nitrate handeln. Bevorzugte Metallsalze sind dabei Halogenide, 
beispielsweise Zink(ll)chlorid oder Titantetrachlorid sowie Nitrate, beispielsweise 
Zink(ll)nitrat. 

15 

Die Fallung des Metalloxids im Verfahrensschritt a. kann bei einer Temperatur im Be- 
reich von 20°C bis 100°C, bevorzugt im Bereich von 25°C bis 40°C erfolgen. 

Je nach verwendetem Metallsalz kann die Fallung bei einem pH-Wert im Bereich von 3 
20 bis 13 durchgefuhrt werden. Im Falle von Zinkoxid liegt der pH-Wert bei der Fallung im 
Bereich von 7 bis 11. 



Die Konzentration der Metallsalze liegt in der Regel im Bereich von 0,05 bis 1 mo!/l, 
bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 mol/l, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 
25 0,4 mol/l. 

Die Fallzeit betragt in der Regel 2 bis 8 Stunden, bevorzugt 3 bis 7 Stunden, besonders 
bevorzugt 4 bis 6 Stunden. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist insbesondere ein Verfahren zur Herstellung 
von oberflachenmodifiziertem nanopartikularen Zinkoxid durch 

a. Fallung des Zinkoxids aus einer wassrigen Losung von Zink(ll)chlorid oder 
Zink(ll)nitrat bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 40°C und einem pH- 

35 Wert im Bereich von 7 bis 1 1 in Gegenwart eines Alkalimetallhydroxids oder 

Ammoniumhydroxids 

b. Abtrennung des ausgefallten Zinkoxids aus der wassrigen Reaktionsmischung 
und 



40 



c, anschlieliende Trocknung, 
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dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung des Zinkoxids im Verfahrensschritt a. in 
Gegenwart von Polyasparaginsaure mit einem Molekulargewicht M w von 1000 bis 7000 
erfolgt. 

5 Die Fallung des Zinkoxids im Verfahrensschritt a. kann beispielsweise erfolgen durch 
Zudosierung eines Gemisches aus Polyasparaginsaure und eines Alkalimetallhydro- 
xids oder Ammoniumhydroxids, insbesondere NaOH, zu der wassrigen Losung von 
Zink(ll)chlorid oder Zn(ll)nitrat oder durch gleichzeitiges Zudosieren jeweils einer wass- 
rigen Losung von Zink(ll)chlorid oder Zn(ll)nitrat und einer wassrigen Losung eines 
10 Alkalimetallhydroxids oder Ammoniumhydroxids zu einer wassrigen Polyasparaginsau- 
relosung. 

Die Abtrennung des ausgefallten Metalloxids aus der wassrigen Reaktionsmischung 
kann in an sich bekannter Weise beispielsweise durch Filtration oder Zentrifugation 
15 erfolgen. 

Der erhaltene Filterkuchen kann in an sich bekannter Weise getrocknet werden, bei- 
spielsweise im Trockenschrank bei Temperaturen zwischen 40 und 1 00°C, bevorzugt 
zwischen 50 und 70°C unter Normaldruck bis zur Gewichtskonstanz. 

20 . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein kosmetisches Mittel, das 
ein erfindungsgemali oberflachenbeschichtetes Zinkoxid oder eine Zinkoxiddispersion 
enthalt. 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von oberfla- 
chenmodifiziertem Metalloxid, insbesondere Titandioxid oder Zinkoxid, die nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren hergestellt sind: 

- zum UV-Schutz 

30 

- als antimikrobieller Wirkstoff 

GemafJ einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das ober- 
flachenmodifizierte Metalloxid, insbesondere Titandioxid oder Zinkoxid in einem flDssi- 
35 gen Medium redispergierbar und bildet stabile Dispersionen. Dies ist besonders vor- 
teilhaft, weil die aus dem erfindungsgemafien Zinkoxid hergestellten Dispersionen vor 
der Weiterverarbeitung nicht erneut dispergiert werden mussen, sondern direkt verar- 
beitet werden konnen. 

40 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das oberfla- 
chenmodifizierte Metalloxid in polaren organischen Losemitteln redispergierbar und 
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bildet stabile Dispersionen. Dies ist besonders vorteilhaft, da hierdurch eine gleichma- 
fiige Einarbeitung beispielsweise in Kunststoffe Oder Folien moglich ist. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
5 oberflachenmodifizierte Metalloxid in Wasser redispergierbar und bildet dort stabile 
Dispersionen. Dies ist besonders vorteilhaft, da sich hierdurch die Moglichkeit eroffnet, 
das erfindungsgemafie Material beispielsweise in kosrnetischen Rezepturen einzuset- 
zen, wobei der Verzicht auf organische Losemittel einen grofien Vorteil darstellt. Denk- 
bar sind auch Mischungen von Wasser und polaren organischen Losemitteln. 

10 

Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besitzen die 
oberflachenmodifizierten Metalloxidpartikel einen Durchmesser von 10 bis 200 nm. 
Dies ist besonders vorteilhaft, da innerhalb dieser Grofienverteilung eine gute Re- 
dispergierbarkeit gewahrleistet ist 

15 

Gemafi einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
weisen die Metalloxidnanopartikel einen Durchmesser von 10 bis 50 nm auf. Dieser 
Groftenbereich ist besonders vorteilhaft, da nach Redispergierung von solchen Zinko- 
xidnanopartikeln die entstehenden Dispersionen transparent sind und somit beispiels- 
20 weise bei Zugabe zu kosrnetischen Rezepturen die Farbgebung nicht beeinflussen. 
. Daruber hinaus ergibt sich hierdurch auch die Moglichkeit zum Einsatz in transparen- 
ten Folien. 

Wenn die Metalloxide, insbesondere Titandioxid oder Zinkoxid als UV-Absorber einge- 
25 setzt werden sollen, ist es ratsam, Partikel mit einem Durchmesser von mehr als 5 nm 
einzusetzen, da unterhalb dieser Grenze eine Verschiebung der Absorptionskante in 
den kurzwelligen Bereich erfolgt (L. Brus, J. Phys,, Chem. (1986), 90, 2555 - 2560). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein kosmetisches Mittel, das 
30 ein erfindungsgemafl oberflachenmodifiziertes Metalloxid, insbesondere Titandioxid 

und/oder Zinkoxid enthalt. Dies ist besonders vorteilhaft, da aufgrund der feinen Vertei- 
lung der Metalloxidpartikel, insbesondere der Zinkoxidpartikel diese ihre hautberuhi- 
gende Wirkung effektiver entfalten konnen. 

35 Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass beim Auftragen auf z.B. die Haut aufgrund der ge- 
ringen Partikelgrofie kein Reibeeffekt auftritt, sondern ein sanftes Auftragen moglich 
ist, was ein angenehmes Hautgefuhl hervorruft. 

Nach einer weiteren Ausfuhrungsform des kosrnetischen Mittels dient dieses der Pfle- 
40 ge oder dem Schutz der Haut insbesondere zum Sonnenschutz bzw. zur Pflege bei 
Sonnenlichtexposition und liegt in Form einer Emulsion, einer Dispersion, einer Sus- 
pension, einer wassrigen Tensidzubereitung, einer Milch, einer Lotion, einer Creme, 
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eines Balsams, einer Salbe, eines Gels, eines Granulats, eines Puders, eines Stiftpra- 
parates, wie z.B. eines Lippenstifts, eines Schaums, eines Aerosols oder eines Sprays 
vor. Solche Formulierungen sind gut geeignetfur topische Zubereitungen. Als Emulsi- 
onen kommen ©I-in-Wasser-Emulsionen und Wasser-in-Ol-Emulsionen oder Mikro- 
5 emulsionen in Frage. Dies ist besonders vorteilhaft, weil durch den Einsatz in Sonne- 
schutzmittel die UV-absorbierende und die hautberuhigende Wirkung beispielsweise 
des Zinkoxids gleichzeitig genutzt werden konnen. Daruber hinaus eignen sich die er- 
findungsgemafi oberflachenmodifizierten Metalloxide sehr gut zum Einsatz in Sonnen- 
schutzmittel, da die Partikel in einer Grofie herstellbar sind, die sie fur das menschliche 
10 Auge tranparent erscheinen lassen. Dadurch entsteht bei der Anwendung kein weilier 
Schleier auf der Haut. 

Ein weiterer Vorteil ist die Tatsache, dass es sich insbesondere bei Zinkoxid um einen 
UV-Breitbandfilter handelt, dessen UV-Absorptionsverhalten es erlaubt, ein Sonnen- 

15 schutzmittel zu schaffen, dass keine weiteren chemischen UV-Filtersubstanzen mehr 
benotigt. Dadurch kann die Gefahr von Haut-lrritationen oder allergischen Reaktionen 
durch Zersetzungsprodukte chemischer Filter oder durch diese Substanzen selbst 
vermieden werden, was die allgemeine Vertraglichkeit eines derart gestalteten Son- 
nenschutzmittels stark erhoht. Im Regelfall wird das kosmetische Mittel zur topischen 

20 Applikation auf der Haut verwendet Unter topischen Zubereitungen sind dabei solche 
Zubereitungen zu verstehen, die dazu geeignet sind, die Wirkstoffe in feinerA/erteilung 
und bevorzugt in einer durch die Haut resorbierbaren Form auf die Haut aufzubringen. 
Hierfur eignen sich z.B. wassrige und wassrig-alkoholische Losungen, Sprays, Schau- 
me, Schaumaerosole, Salben, wassrige Gele, Emulsionen vom O/W- oder W/O-Typ, 

25 Mikroemulsionen oder kosmetische Stiftpraparate. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien kosmetischen Mit- 
tels enthalt das Mittel einen Trager. Bevorzugt als Trager ist Wasser, ein Gas, eine 
Wasser-basierte Flussigkeit, ein ©I, ein Gel, eine Emulsion oder Mikroemulsion, eine 
30 Dispersion oder eine Mischung davon. Die genannten Trager zeigen eine gute Haut- 
vertraglichkeit. Besonders vorteilhaft fur topische Zubereitungen sind wassrige Gele, 
Emulsionen oder Mikroemulsionen. 

Als Emulgatoren konnen nichtionogene Tenside, zwitterionische Tenside, ampholyti- 
35 sche Tenside oder anionische Emulgatoren verwendet werden. Die Emulgatoren kon- 
nen in der erfindungsgemalien Zusammensetzung in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 5, Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, enthalten sein. 

Als nichtionogenes Tensid kann beispielsweise ein Tensid aus mindestens einer der 
40 folgenden Gruppen verwendet werden: 
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Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid 
an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; 

5 C 12 m-Fettsaurernono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethy- 
lenoxid an Glycerin; 

Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und unge- 
sattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlage- 
10 rungsprodukte; 

Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren 
ethoxylierte Analoga; 

15 Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes 
Ricinusol; 

Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B, Polyglycerinpolyricinoleat, Polygl 
ycerinpoly-12-hydroxystearat oder Polyglycerindimerat. Ebenfalls geeignet sind Gemi- 
20 sche von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen; 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes 
Ricinusol; 

25 Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C 6 / 2 2- 

Fettsauren, Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, 
Pentaerythrit, Dipenta-erythrit, Zuckeralkohole (z. B. Sorbit), Alkylglucoside (z.B. Me- 
thylglucosid, Butylglucosid, Lauryl-glucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

30 Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate 
und deren Salze; 



Wollwachsalkohole; 



35 Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaft 

DE PS 1165574 und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin sowie 



Polyalkylenglycole; 
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Betaine. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als 
zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
5 die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine Car- 
boxylat- oder eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tensi- 
de sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, 
beispielsweise das Kokosalkyldimethyl-ammoniunnglycinat, N-Acylamino-propyl-N,N 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylam- 
10 monium-glycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 
bis 18 OAtomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydro- 
xyethyl-carboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA Bezeich- 
nung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

15 Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen 
Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aufier einer 
C 8 ,i8-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und min- 
destens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze 
befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N- 

20 Alkylpropionsauren , N-Alkylamino-buttersauren , N Alkyliminodipropionsauren, N- 
Hydroxyethyl-N-alkylamido-propylglycine, N-Alkyltaurine, N Alkylsarcosine, 2- 
Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe. 

25 Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkyl-aminopropionat , 
Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12 /ia-Acylsarcosin. Neben den ampholy- 
tischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der 
Esterquats, vorzugsweise methyl-quatemierte Difettsauretriethanolaminester-Satze, 
besonders bevorzugt sind. Des weiteren konnen als anionische Emulgatoren Alky- 

30 lethersulfate, Monoglyceridsulfate, Fettsauresulfate, Sulfosuccinate und/oder Ethercar- 
bonsauren eingesetzt werden. 

Als Olkorper kommen Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C 6 -C 22 -Fettsauren mit linea- 

35 ren C 6 -C 22 -Fettaikohoien, Ester von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen C 6 - 
C 22 -Fettalkoholen, Ester von linearen Ce-C^-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, 
insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit 
mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder 
Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C 6 -C 10 -Fettsauren, flussige Mono-/Di-, Trigly- 

40 ceridmischungen auf Basis von C 6 -C 18 -Fettsauren, Ester von C 6 «C 22 -Fettalkoholen 
und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoe- 
saure, Ester von C 2 -C 12 -Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 



WO 2005/094156 PCT/EP2005/003217 

11 

bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 
Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohe- 
xane, lineare C 6 -C 2 2-Fettalkoholcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure 
mit linearen und/oder verzweigten C6-C22" Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), Dialkylether, 
5 Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestern mit Polyolen, Siliconole 

und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. Als Olkor- 
per konnen ferner auch Siliconverbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Di- 
methylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, cyclische Silicone sowie amino-, fett- 
saure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, alkyl- und/oder glykosidmodifizierte Silicon- 
10 verbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen 
konnen. Die Olkorper konnen in den erfindungsgemaflen Mitteln in Mengen von 1 bis 
90, vorzugsweise 5 bis 80, und insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Zu- 
sammensetzung enthalten sein. 

15 Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemafie 
Zusammensetzung weitere UV-Lichtschutzfilter in Form loslicher Verbindungen oder 
anderer Pigmente. 

Obwohl es wie bereits weiter oben beschrieben mogfich ist, mit Hilfe der erfindungs- 
20 gemaften Zinkoxidpartikel ein Sonnenschutzmittel zu schaffen, das gute UV Absorpti- 
onseigenschaften ohne weitere UV-Filtersubstanzen erreicht, kann es im Einzelfall 
gewunscht sein, dem kosmetischen Mittel bzw. dem Sonnenschutzmittel weitere UV- 
Filtersubstanzen zuzusetzen. Dies kann z.B. dann erforderlich sein, wenn ein besonde- 
rer Schwerpunkt bei der Filterleistung gelegt werden soli. Der erfindungsgemalien Zu- 
25 sammensetzung konnen ein oder mehrere weitere UV-Lichtschutzfilter zugesetzt wer- 
den. 

Im Falle der loslichen Verbindungen sind unter UV-Lichtschutzfiltern organische Sub- 
stanzen zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahlen zu absorbieren und 
30 die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme, wieder ab- 
zugeben. Die organischen Substanzen konnen olloslich oder wasserloslich sein. 

Als ollosliche UV-B-Filter konnen z.B. folgende Substanzen verwendet werden: 

35 3-BenzyIidencampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 

4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2- 
ethylhexylester, 4-( Dimethylamino)benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)- 
benzoesaureamylester; 



40 
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Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4 Methoxy- 
zimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimtsaureisoamylester, 4 Methoxyzimtsaureisopenty- 
lester, 2-Cyano-3-phenyl-zimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); 

5 Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4 
isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomenthylester; 

Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4~methoxybenzophenon, 2- 
Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

10 

Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2- 
ethylhexylester; 

Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1 '-hexyloxy)-1,3,5-triazin (Oc- 
1 5 tyltriazone) und Dioctyl Butamido Triazon (Uvasorb® HEB). 

Propan-1,3-dione, wie z.B. 1 -(4-tert. ButylphenyO-S^^-methoxyphenylJpropan-l^- 
dion. 

20 Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 

2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alky- 
lammoniumT, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; 

25 Sulfonsaurederivate von Benzophenonen , vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzo- 
phenon-5-sulfonsaure und ihre Salze; 



Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3- 
bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornyliden)sulfonsaure 
30 und deren Salze. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Estern der Zimtsaure, vorzugsweise 4- 
Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, 2-Cyano-3- 
phenyl-zimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene). 

35 

Des weiteren ist die Verwendung von Derivaten des Benzophenons, insbesondere 2- 
Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4*-methylbenzophenon, 2,2- 
Dihydroxy-4-methoxybenzophenon sowie der Einsatz von Propan-1,3-dionen, wie z.B. 
1 -(4-tert. Butylphenyl)-3-(4- , methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion bevorzugt. 



40 
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Als typische UV-A-Filter kommen in Frage: 
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Derivate des Benzoylmethans, wie beispielsweise l-^'-tert.ButylphenyO-S-^'- 
methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 4-tert.-Butyl-4-methoxydibenzoylmethan Oder 1- 
5 Phenyl-3«(4 , -isopropylphenyl)-propan-1 ,3-dion; 

Amino-hydroxy-substituierte Derivate von Benzophenonen wie z.B. N,N-Diethylamino- 
hydroxybenzoyl-n-hexylbenzoat. 

10 Die UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt 
werden. 

Als weitere Lichtschutzfiiter konnen aber auch andere unlosliche Pigmente, z.B. fein- 
disperse Metalloxide bzw. Salze wie beispielsweise Titandioxid, Eisenoxid, Aluminium- 
15 oxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Silicate (Talk), Bariumsulfat und Zinkstearat verwendet 
werden. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 
100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 
30 nm aufweisen, 

20 Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch 
sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die 
photochemische Reaktionskette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV- 
Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele hierfQr sind Superoxid-Dismutase, 
Tocopherole (Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

25 

Der Gesamtanteil der Lichtschutzmittel in dem erfindungsgemafien Sonnenschutzmittel 
liegt ublicherweise bei 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. Die erfindungsgemafie 
Zusammensetzung als solche kann 1 bis 95 vorzugsweise 5 bis 80, und insbesondere 
1 0 bis 60 Gew.-% Wasser enthalten. 

30 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemafte 
kosmetische Zusammensetzung ferner pflegende Substanzen, weitere kosmetische 
Wirkstoffe und/oder Hilfs- und Zusatzstoffe. 

35 Als weitere kosmetische Wirkstoffe werden insbesondere Hautfeuchthaltemittel, anti- 
mikrobielle Stoffe und/oder deodorierende oder schweifthemmende Stoffe eingesetzt. 
Dies hat den Vorteil, dass sich weitere gewunschte Effekte erzielen lassen, die zur 
Pflege oder Behandlung der Haut beitragen oder beispielsweise das Wohlempfinden 
des Anwenders der kosmetischen Zusammensetzung bei der Verwendung dieser Zu- 

40 sammensetzung steigern. 
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So konnen in der kosmetischen Zusammensetzung neben dem Trager, dem oberfia- 
chenmodifizierten Zinkoxid, Wasser und physiologisch geeigneten Losemitteln unter 
anderem auch pflegende Bestandteile, wie z.B. Ole, Wachse, Fette, ruckfettende Sub- 
stanzen, Verdickungsmittel, Emulgatoren und Duftstoffe enthalten sein. Ein hoher An- 
5 teil an pflegenden Substanzen ist insbesondere zur topischen prophylaktischen oder 
kosmetischen Behandlung der Haut vorteilhaft. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Zusammensetzung neben den in vielen Fallen 
ebenfalls Pflegewirkung aufweisenden tierischen und pflanzlichen Fetten und Olen 

10 noch weitere Pflegekomponenten enthalt. Die Gruppe der pflegenden Wirkstoffe, die 
zum Einsatz kommen konnen, umfasst z.B.: Fettalkohole mit 8-22 C-Atomen, insbe- 
sondere Fettalkohole von naturlichen Fettsauren; tierische und pflanzliche Protein- 
hydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweifJ-, Sojaprotein-, 
Seidenprotein-, Haferprotein-, Erbsenprotein-, Mandelprotein- und 

15 Weizenproteinhydrolysate; Vitamine und Vitaminvorstufen, insbesondere die der 
Vitamin-Gruppen A und B; Mono-, Di- und Oligosaccharide; Pflanzenextrakte; 
Honigextrakte; Ceramide; Phospholipide; Vaseline, Paraffin- und Silikonole; Fettsaure- 
und Fettalkoholester, insbesondere die Monoester der Fettsauren mit Alkoholen mit 3 - 
24 C-Atomen. Zu den in der erfindungsgernafJen Zusammensetzung bevorzugt 

20 einzusetzenden Vitaminen, Provitaminen oder Vitaminvorstufen gehoren unter 
anderem: 

Vitamine, Provitamine und Vitaminvorstufen aus den Gruppen A, C, E und F, insbe- 
sondere 3,4-Didehydroretinol, ft-Carotin (Provitamin des Vitamin A), Ascorbinsaure 
(Vitamin C), sowie die Palmitinsaureester, Glucoside oder Phosphate der Ascorbinsau- 
25 re, Tocopherole, insbesondere cc-Tocopherol sowie seine Ester, z.B. das Acetat, das 
Nicotinat, das Phosphat und das Succinat; weiterhin Vitamin F, worunter essentielle 
Fettsauren, besonders Linolsaure, Linolensaure und Arachidonsaure, verstanden wer- 
den; 

30 Vitamin A und seine Derivate und Provitamine zeigen vorteilhafterweise einen beson- 
deren hautglattenden Effekt. 

Zu den in der erfindungsgernafJen Zusammensetzung bevorzugt einzusetzenden Vita- 
minen, Provitaminen oder Vitaminvorstufen der Vitamin B-Gruppe oder deren Deriva- 
35 ten sowie den Derivaten von 2-Furanon gehoren unter anderem: 

Vitamin Bi , Trivialname Thiamin, chemische Bezeichnung 3-[(4 '-Amino^-methyl-S- 
pyrimidinyl) methyl]-5-(2-hydroxyethyl)-4-methylthiazoliumchlorid. Bevorzugt wird Thi- 
aminhydrochlorid in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, 
40 eingesetzt. 
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Vitamin B 2 , Trivialname Riboflavin, chemische Bezeichung 7,8-Dimethyl-10-(1-D- 
ribityl)-benzo[g]pteridin-2,4(3H,10H)-dion. In freier Form kommt Riboflavin z. B. in Mol- 
ke vor, andere Riboflavin-Derivate lassen sich aus Bakterien und Hefen isolieren. Ein 
erfindungsgemaft ebenfalls geeignetes Stereoisomeres des Riboflavin ist das aus 
5 Fischmehl Oder Leber isolierbare Lyxoflavin, das statt des D-Ribityl einen D-Arabityl- 
Rest tragi Bevorzugt werden Riboflavin oder seine Derivate in Mengen von 0,05 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Vitamin B 3 . Unter dieser Bezeichnung werden haufig die Verbindungen Nicotinsaure 
10 und Nicotinsaureamid (Niacinamid) gefuhrt. Erfindungsgemaft bevorzugt ist das Nico- 
tinsaureamid, das in den erfindungsgemafien Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist. 

Vitamin B 6 (Pantothensaure und Panthenol). Bevorzugt wird Panthenol eingesetzt Er- 
15 findungsgemaft einsetzbare Derivate des Panthenols sind insbesondere die Ester und 
Ether des Panthenols sowie kationisch derivatisierte Panthenole. In einer weiteren be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen zusatzlich zu Pantothensaure oder 
Panthenol auch Derivate des 2-Furanon eingesetzt werden. Besonders bevorzugte 
Derivate sind die auch im Handel erhaltlichen Substanzen Dihydro-3 hydroxy-4,4- 
20 dimethyl-2(3H)-furanon mit dem Trivialnamen Pantolacton (Merck), 4 Hydroxymethyl-y- 
butyrolacton (Merck), 3,3-Dimethyl«-2-hydroxy-Y-butyrolacton (Aldrich) und 2,5- Dihydro- 
5-methoxy-2-furanon (Merck), wobei ausdrucklich alle Stereoisomeren eingeschlossen 
sind. 

25 Vorteilhafterweise verleihen diese Verbindungen der erfindungsgemaden kosmeti- 

schen Zusammensetzung feuchtigkeitsspendende sowie hautberuhigende Eigenschaf- 
ten. 

Die genannten Verbindungen des Vitamin B 5 -Typs sowie die 2- Furanonderivate sind 
30 in den erfindungsgemafien Mitteln bevorzugt in einer Gesamtmenge von 0,05 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. Gesamtmengen von 0,1 bis 
5 Gew.-% sind besonders bevorzugt. 

Vitamin B 6 , wobei man hierunter keine einheitliche Substanz, sondern die unter den 
35 Trivialnamen Pyridoxin, Pyridoxamin und Pyridoxal bekannten Derivate des 5 Hydro- 
xymethyl-2-methylpyridin-3-ols versteht. Vitamin B 6 ist in den erfindungsgemafien Mit- 
teln bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 1,0 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 
0,001 bis 0,01 Gew.-%, enthalten. 



40 



Vitamin B 7 (Biotin), auch als Vitamin H oder "Hautvitamin" bezeichnet. Bei Biotin han- 
delt es sich um (3aS f 4S, 6aR)-2-Oxohexahydrothienol[3,4-d]imidazol-4-valeriansaure. 
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Biotin ist in den erfindungsgemaften Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,0001 bis 
1 ,0 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,001 bis 0,01 Gew.-% enthalten. 

Panthenol, Pantolacton, Nicotinsaureamid sowie Biotin sind erfindungsgemaft ganz 
5 besonders bevorzugt. 

Unter Hilfs- und Zusatzstoffen sind Stoffe zu verstehen, die zur Verbesserung der as- 
thetischen, anwendungstechnischen und/oder kosmetischen Eigenschaften geeignet 
sind, wie z.6. Co-Emulgatoren, organische Losemittel, Oberfettungsmittel, Stabilisato- 
10 ren, Antioxidationsmittel, Wachse Oder Fette, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, 
Braunungsmittel, Vitamine, kationische Polymere, biogene Wirkstoffe, Konservie- 
rungsmittel, Hydrotope, Solubilisatoren, Farb- und Duftstoffe. 

Beispielsweise konnen folgende Hilfs- und Zusatzstoffe verwendet werden: 

15 

- Aliantoin, 
-AloeVera, 

20 -Bisabolol, 

- Ceramide und Pseudoceramide, 

Antioxidationsmittel verbessern vorteilhafterweise die Stabilitat der erfindungsgemafien 

25 Zusammensetzungen. Antioxidantien sind beispielsweise Aminosauren (z.B. Glycin, 
Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazol und Imidazolderivate (z.B. 
Urocaninsaure), Peptide wie z.B. D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren 
Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. 6. a-Carotin, (i-Carotin, Lycopin) und 
deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurothioglu- 

30 cose, Propylthiouracil und weitere Thioverbindungen (z.B. Thioglycerin, Thiosorbitol, 
Thioglycolsaure, Thi redoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glyco- 
syl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-, Lauryh Palmitoyl-, Oleyl-, y- 
Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilauryl- thiodipropionat, 
Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, 

35 Lipide, Nukleotide, N kleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. 6. Buthio- 
ninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathionin- 
sulfoximin) in sehrgeringen vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol/kg bis pmol/kg), 
ferner Metallchelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, EDTA, EGTA, Phytinsaure, Lactofe- 
rrin), a-Hydroxysauren (z. B. Zitronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsauren, 

40 Gallensaure, Gallenextrakte, Gallussaureester (z. B. Propyl-, Octyl- und Dodecylgallat), 
Flavonoide, Catechine, Bilirubin, Biliverdin und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren 
und deren Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Arachidonsaure, Olsaure), Folsau- 
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re und deren Derivate, Hydrochinon und dessen Derivate (z. B. Arbutin), Ubichinon und 
Ubichinol sowie deren Derivate, Vitamin C und dessen Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, 
-stearat, -dipalmitat, acetat, Mg-Ascorbylphosphate, Natrium- und Magnesiumascor- 
bat, Dinatriumascorbylphosphat und -sulfat, Kaliumascorbyltocopherylphosphat, Chito- 
5 sanascorbat), Isoascorbinsaure und deren Derivate, Tocopherole und deren Derivate 
(z.B. Tocopherylacetat, -linoleat, -oleat und -succinat, Tocophereth-5, Tocophereth-10, 
Tocophereth-12, Tocophereth-18, Tocophereth-50, Tocophersolan), Vitamin A und 
Derivate (z. B. Vitamin-A-Palmitat), das Coniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutin, 
Rutinsaure und deren Derivate, Dinatriumrutinyldisulfat, Zimtsaure und deren Derivate 

10 (z. B. Ferulasaure, Ethylferulat, Kaffeesaure), Kojisaure, Chitosanglycolat und - 

salicylat, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihy- 
droguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Derivate, Mannose 
und deren Derivate, Zink und Zink- Derivate (z. B. ZnO, ZnS04), Selen und Selen- 
Derivate (z. B. Selenmethionin), Stilbene und Stilben-Derivate (z. B. Stilbenoxid, trans- 

15 Stilbenoxid). 

Erfindungsgemaft konnen geeignete Derivate (Salze, Ester, Zucker, Nukleotide, 
Nukleoside, Peptide und Lipide) sowie Mischungen dieser genannten Wirkstoffe oder 
Pflanzenextrakte (z.B. Teebaumol, Rosmarinextrakt und Rosmarinsaure), die diese 

20 Antioxidantien enthalten, eingesetzt werden. Als lipophile, ollosliche Antioxidantien aus 
dieser Gruppe sind Tocopherol und dessen Derivate, Gallussaureester, Flavonoide 
und Carotinoide sowie Butylhydroxytoluol/anisot bevorzugt. Als wasserlosliche Antioxi- 
dantien sind Aminosauren, z. B. Tyrosin und Cystein und deren Derivate sowie Gerb- 
stoffe, insbesondere solche pflanzlichen Ursprungs bevorzugt. Die Gesamtmenge der 

25 Antioxidantien in den erfindungsgemaften kosmetischen Zusammensetzungen betragt 
0,001 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 - 10 Gew.-%, insbesondere 0,1-5 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Triterpene, insbesondere Triterpensauren wie Ursolsaure, Rosmarinsaure, Betulinsau- 
30 re, Boswelliasaure und Bryonolsaure, 

Monomere Catechine, besonders Catechin und Epicatechin, Leukoanthocyanidine, 
Catechinpolymere (Catechin-Gerbstoffe) sowie Gallotannine, 



35 Verdickungsmittel, z. B. Gelatine, Pflanzengumme wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, 
Xanthan-Gum , Gummiarabicum , Karaya-Gummi oder Johannisbrotkernmehl, naturli- 
che und synthetische Tone und Schichtsilikate, z. B. Bentonit, Hectorit, Montmorillonit 
oder Laponite®, vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol, und aufter- 
dem Ca-, Mg- oder Zn-Seifen von Fettsauren, 
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Strukturanten wie Maleinsaure und Milchsaure, 

5 Dimethylisosorbid, 

Alpha-, beta- sowie gamma-Cyclodextrine, insbesondere zur Stabilisierung von Retinol, 

Losemittel, Quell- und Penetrationsstoffe wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Pro- 
10 pylenglykol, Propylenglykolmonoethylether, Glycerin und Diethylenglykol, Carbonate, 
Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und tertiare 
Phosphate 

Parfumole, Pigrnente sowie Farbstoffe zum Anfarben des Mittels, 

15 

Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, z.B. a- und H-Hydroxycarbonsauren, 
Komplexbildner wie EDTA, NTA, ft-Alanindiessigsaure und Phosphorsauren, 
20 Trubungsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 Q, Dimethylether, C0 2 und Luft. 

25 

Die Zugabe von Allantoin, Bisabolol und/oder Aloe Vera auch in Form von Extrakten zu 
den erfindungsgemalien kosmetischen Zusammensetzungen verbessert die weiterhin 
die hautberuhigenden, feuchtigkeitsspendenden und hautpflegende Eigenschaften der 
Formulierungen und ist daher besonders bevorzugt. 

30 

Als weitere Inhaltsstoffe kann die erfindungsgemafte kosmetische Zusammensetzung 
in untergeordneten Mengen weitere, mit den anderen Inhaltsstoffen kompatible Tensi- 
de enthalten. 

35 Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansul- 
fonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a- 
Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerin- 
ethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Fettsaureamid-(ether)sulfate, Mono- und Dial- 
kyl-sulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, 

40 Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fett- 
sauretauride, N- Acylaminosauren, wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, A- 
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cylglutamate und Acylaspartate, Atkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate 
(insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und AIkyl(ether)phosphate. 

Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine 
5 konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, FettsSu- 
repolyglycoiester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte 
Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, gegebenenfalls partiell oxidierte 
10 Alk(en)yIoligoglykoside bzw. Glucoronsaurederivate, Fettsaure-N-alkyiglucamide, Pro- 
teinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsau- 
reester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichtioni- 
schen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vor- 
zugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 

15 

Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare Ammoniumverbindungen und 
Esterquats, insbesondere quaternierte Fettsauretrialkanolaminestersalze. 

Typische Beispiele fur amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alky- 
20 lamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobe- 
taine. 

Nach einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsge- 
mafSe kosmetische Mittel ats Sonnenschutzmittel verwendet. Die daraus resultierenden 
25 Vorteile wurden bereits eingehend erlautert. 

Der Einsatz der erfindungsgemafcen Zinkoxiddispersionen ist insbesondere ebenfalls 
moglich in Haarkosmetika wie Shampoos, Conditioner, Spulungen, Haarwasser, Haar- 
gel, Haarspray etc.. Insbesondere leave-on Produkte, die nach erfolgter Applikation auf 
30 dem Haar bzw. der Kopfhaut verbleiben sind besonders gut geeignet. Das so auf die 
Kopfhaut und das Haar aufgetragene Zinkoxid kann somit auch dort als UV Schutzmit- 
tel wirken bzw. auf der Kopfhaut seine hautberuhigende Wirkung entfalten. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafJen kosmetischen Mit- 
35 tels wird das kosmetische Mittel auf die Oberflache des zu behandelnden bzw. zu 

schutzenden Korpers also topisch aufgetragen. Diese Applikationsform ist besonders 
vorteilhaft, da sie einfach zu handhaben ist, so dass Fehldosierungen weitestgehend 
ausgeschlossen sind. Ferner lasst sich ein zusatzlicher pflegender Effekt fOr die Haut 
erreichen. Falls nur einzelne Korperteile der Sonnenstrahlung ausgesetzt werden, kann 
40 das Sonnenschutzmittel aulierdem nur gezielt auf diese Korperteile aufgetragen wer- 
den. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemali oberflachenmodifizierten Metalloxide zum UV Schutz. Dies ist besonders 
vorteilhaft, da aufgrund der Feinteiligkeit beispielsweise des oberflachenmodifizierten 
Zinkoxids und der guten Verteilung eine besonders hohe UV-Absorption erreicht wird. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemafi oberflachenmodizierten Metalloxide, insbesondere von Zinkoxid als anti- 
mikrobieller Wirkstoff. Die Verwendung dieser Partikel ist fur diesen Einsatzzweck be- 
sonders vorteilhaft, da aufgrund der Feinteiligkeit der Partikel und der daraus resultie- 
10 renden grofien Oberflache, die antimikrobielle Wirkung stark verbessert ist und ande- 
rerseits aufgrund der guten Dispergiereigenschaften des Materials das Zinkoxid in fein 
verteilter Form vorliegt. Somit kann das Zinkoxid problemlos in verschiedenen Darrei- 
chungsformen eingesetzt werden wie beispielsweise Cremes, Hautmilch, Lotionen o- 
der Tonics. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein pharmazeutisches Mittel, 
das ein erfindungsgemafJes oberflachenmodifiziertes Metalloxid enthalt. Dieses phar- 
mazeutische Mittel weist sich dadurch aus, dass aufgrund der Feinteiligkeit der Partikel 
die pharmazeutische Wirksamkeit stark erhoht ist. 

20 

Daruber hinaus besitzt das erfindungsgemafie pharmazeutische. Mittel den Vorteil, 
dass aufgrund der bereits oben beschriebenen guten Langzeitstabilitat beispielsweise 
der Zinkoxiddispersionen auf den Zusatz von Stabilisatoren verzichtet werden kann, 
die eine Entmischung verhindern. Somit wird zusatzlicb die Vertraglichkeit des phar- 
25 mazeutischen Mittels erhoht. 

Anhand derfolgenden Beispiele soil die Erfindung naher erlautert werden. 

Herstellung von oberflachenmodifiziertem Zinkoxid 

30 

Beispiel 1: 

Eine wassrige Losung, enthaltend 8 g/l NaOH und 10 g/l Polyasparaginsaure wurde 
zusammen mit einer wassrigen Losung von 15 g/l Zink(ll)nitrat und jeweils einer Fluss- 

35 rate von 100 ml/min kontinuierlich in eine Mischkammer mit einem Volumen von 0,15 
mm 3 dosiert. Nach einer Reaktionsdauer von ca. 4 sec. wurde das Reaktionsgemisch 
kontinuierlich in ein Becherglas gepumpt und mittels eines Ultra Turrax weiter homo- 
genisiert. Es bildete sich nach einer Reifezeit von 2,5 Stunden unter Magnetruhrung 
eine milchige Suspension, aus der das mittels Polyasparaginsaure oberflachenmodifi- 

40 zierte Zinkoxid abfiltriert und anschlieftend 9 h bei 50°C im Trockenschrank getrocknet 
wurde. 
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1000 ml einer 0,2 M Zink(ll)nitrat-L6sung wurden auf 40°C erwarmt und innerhalb von 
4 Stunden unter Ruhren zu 1000 ml einer ebenfalls auf 40°C erwarmten 0,2 M NaOH- 
5 Losung, die zusatzlich 20 g Polyasparaginsaure (Natriumsalz) enthielt, zudosiert. Das 
ausgefallene mittels Polyasparaginsaure oberflachenmodifizierte Zinkoxid wurde abfilt- 
riert und bei 50°C im Trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 3: 

10 

1000 ml einer 0,2 M Zink(ll)chlorid-L6sung wurden auf 40°C erwarmt und innerhalb von 
4 Stunden unter Ruhren zu 1000 ml einer ebenfalls auf 40C erwarmten 0,2 M NaOH- 
Losung, die zusatzlich 20 g Polyasparaginsaure (Natriumsalz) enthielt, zudosiert. Das 
ausgefallene mittels Polyasparaginsaure oberflachenmodifizierte Produkt wurde abfilt- 
15 riert und bei 50°C im Trockenschrank getrocknet 

Beispiel 4: 

* ■ 

500 ml einer 0,4 M Zinknitrat-Losung wurden auf 40°C erwarmt Mittels einer 
20 Schlauchpumpe wurde mit 5 l/h unter Ruhren 500 ml einer ebenfalls auf 40 °C erwarm- 
ten 0,8 M NaOH-Losung, die zusatzlich 40 g/l Polyasparaginsaure erithtelt, zudosiert 
Das Prazipitat wurde Dber 4 Stunden bei 40°C geruhrt Anschlieftend wurde das mittels 
Polyasparaginsaure oberflachenmodifizierte ZnO filtriert und bei Raumiemperatur ge- 
trocknet. 

25 

Beispiel 5: 

In 600 ml einer Polyasparaginsaure-Losung (33,34 g/l), die auf 40°C erwarmt ist, wur- 
den 200 ml einer 0,5 M Zinknitrat-Losung und 200 ml einer 1 M NaOH-Losung, beide 
30 auf 40°C erwarmt, unter Ruhren jeweils mit ca. 1 ,68 l/h uber eine Schlaupumpe, zudo- 
siert. Das Prazipitat wurde uber 2 Stunden bei 40°C geruhrt. AnschliefJend wurde das 
mittels Polyasparaginsaure oberflachenmodifizierte ZnO zentrifugiert und bei Raum- 
temperatur getrocknet. 

35 Beispiel 6: 

250 ml einer 0,4 M NaOH-Losung, die zusatzlich 20 g/l Polyasparaginsaure enthielt, 
wurden auf 40°C erwarmt und innerhalb von ca. 5 Sekunden unter Ruhren zu 250 ml 
einer ebenfalls auf 40°C erwarmten 0,2M Zinkazetat-Losung geschuttet 
40 Das Prazipitat wurde uber 2 Stunden bei 40°C geruhrt. Anschliefiend wurde das mittels 
Polyasparaginsaure oberflachenmodifizierte ZnO filtriert und bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. 
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Beispiele fur kosmetische Formulierungen 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der erfindungsgemafien Zubereitungen als E- 
5 mulsionen 

Die jeweiligen Phasen A und C wurden getrennt auf ca. 85°C erwarrnt. AnschliefJend 
wurde Phase C und das Metalloxid unter Homogenisieren in Phase A eingeruhrt. Nach 
kurzem Nachhomogenisieren wurde die Emulsion unter Ruhren auf Raumtemperatur 
1 0 abgekuhlt und abgefullt. Alle Mengenangaben sind auf das Gesamtgewicht der Zube- 
reitungen bezogen. 

Beispiel 7: 

15 Emulsion A, enthaltend 3 Gew.-% Uvinul® T150 und 4 Gew.~% Zinkoxid, hergestellt 
gemafl Beispiel 5 



Phase 


% 


INCl 








A 


8,00 


Dibutyl Adipate • 




8,00 


C 12 -C 15 Alkyl Benzoate ■ 






Cocoglycerides 




1,00 


Sodium Cetearyl Sulfate 




4,00 


Lauryl Glucoside, Polyglyceryl-2 




2,00 


Cetearyl Alcohol 




3,00 


Ethylhexyl Triazone (Uvinul® T150) 




1,00 


Tocopheryl Acetate 








B 


4,0 


Zinc Oxide 








C 


3,00 


Glycerin 




0,20 


Allantoin 




0,30 


Xanthan Gum 




0,02 


Triethanolamine 




ad 100 


Aqua dem. 



20 Beispiel 8: 
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Emulsion B, enthaltend 3 Gew.-% Uvinul® T150, 2 Gew.-% Uvinul® A Plus und 4 
Gew.-% Zinkoxid, hergestellt nach Beispiel 5 



Phase 


% 


INCI 








A 


8,00 


Dibutyl Adipate 




8,00 


C12-C15 Alkyl Benzoate 




12,00 


Cocoglycerides 




1,00 


Sodium Cetearyl Sulfate 




4,00 


Lauryl Glucoside, Polyglyceryl-2 




2,00 


Cetearyl Alcohol 




3,00 


Ethylhexyl Triazone (Uvinul® T150) 




1,00 


Tocopheryl Acetate 




2,00 


Diethylamino Hydroxy benzoyl Hexyl Benzoate (Uvinur A Plus) 








B 


4,0 


Zinc Oxide 








C 


3,00 


Glycerin 




0,20 


Allantoin 




0,30 


Xanthan Gum 




1,50 


Magnesium Aluminium Silicate 




ad 100 


Aqua dem. 



5 



Beispiel 9: 

» 

Emulsion A, enthaltend 3 Gew.-% Uvinul® T150 und 4 Gew.-% Zinkoxid, hergestellt 
gemali Beispiel 2 



Phase 


% 


INCI 








A 


8,00 


Dibutyl Adipate 




8,00 


Ci 2 -C 15 Alkyl Benzoate 




12,00 


Cocoglycerides 




1,00 


Sodium Cetearyl Sulfate 




4,00 


Lauryl Glucoside, Polyglyceryl-2 




2,00 


Cetearyl Alcohol 




3,00 


Ethylhexyl Triazone (Uvinul® T1 50) 




1,00 


Tocopheryl Acetate 
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Phase 


% 


INCI 


B 


4,0 


Zinc Oxide 








C 


3,00 


Glycerin 




0,20 


Allantoin 




0,30 


Xanthan Gum 




0,02 


Triethanolamine 




ad 100 


Aqua dem. 



Beispiel 10: 

5 Emulsion B, enthaltend 3 Gew.-% Uvinul® T1 50, 2 Gew.-% Uvinul® A Plus und 4 
Gew.-% Zinkoxid, hergestellt nach Beispiel 2 



Phase 


% 


IncI : : _ 








A 


8,00 


Dibutyl Adipate 




8,00 


C12-C15 Alkyl Benzoate 




12,00 


Cocoglycerides ^ 




Too 


Sodium Cetearyl Sulfate 




4,00 


Lauryl Glucoside, Polyglyceryl-2 




~2£0 


Cetearyl Alcohol 




3,00 


Ethylhexyl Triazone (Uvinul® T1 50) 




Too 


Tocopheryl Acetate ^ 




Too 


Diethylamino Hydroxy benzoyl Hexyl Benzoate (Uvinul® A Plus) 








B 


4,0 


Zinc Oxide 








C 


3,00 


Glycerin 




0,20 


Allantoin 




0,30 


Xanthan Gum 




1,50 


Magnesium Aluminium Silicate 




ad 100 


Aqua dem. 



10 
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1 . Oberflachenmodifizierte nanopartikulare Metalloxide, wobei das Metall ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Cer, Eisen, Titan, Zink und 
Zirkonium, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenmodifikation eine Be- 
schichtung mit Polyasparaginsaure umfasst 

2. Oberflachenmodifizierte Metalloxide nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass die Metalloxidpartikel einen mittleren Primarpartikeldurchmesser von 5 bis 
10000 nm aufweisen. 

3. Oberflachenmodifizierte Metalloxide nach einem der Anspruche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Oberflache mit Polyasparaginsaure mit einem 
Molekulargewicht M w von 1000 bis 100000 modifiziert ist 

4. Metalloxide nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich urn oberflachenmodifiziertes Zinkoxid handelt. 

5. Verfahren zur Herstellung eines oberflachenmodifizierten nanopartikularen Me- 
talloxids, wobei das Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Alumi- 
nium, Cer, Eisen, Titan, Zink und Zirkonium, durch 

a. Fallung des Metalloxids aus einer wassrigen Losung eines seiner Metall- 
salze, 

b. Abtrennung des ausgefallten Metalloxids aus der wassrigen Reaktionsmi- 
schung und 

c. anschlieliende Trocknung des Metalloxids, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Fallung des Metalloxids im Verfahrensschritt 
a. in Gegenwart von Polyasparaginsaure erfolgt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Me- 
tallsalzen urn Metallhalogenide, -acetate, -sulfate oder -nitrate handelt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Fallung in Gegenwart von Polyasparaginsaure mit einem Molekulargewicht 
M w von 1 000 bis 1 00000 erfolgt. 



8 



Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Fallung bei einer Temperatur im Bereich von 20°C bis 100°C erfolgt. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Faliung bei einem pH-Wert im Bereich von 3 bis 12 erfolgt. 

1 0. Verfahren nach einem der AnsprDche 5 bis 9 zur Herstellung von oberflachen- 
modifiziertem nanopartikularen Zinkoxid. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass die Faliung des 
Zinkoxids im Verfahrensschritt a. aus einer wassrigen Losung von Zink(ll)chlorid 
Oder Zink(ll)nitrat bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 40°C und einem 
pH-Wert im Bereich von 7 bis 1 1 in Gegenwart von Polyasparaginsaure mit ei- 
nem Molekuiargewicht M w von 1000 bis 7000 erfolgt. 

12. Verwendung von oberflachenmodifizierten nanopartikularen Metalloxiden, defi- 
niert gemali einem der Anspruche 1 bis 4, zur Herstellung kosmetischer Zuberei- 
tungen. 

13. Verwendung nach Anspruch 12 zur Herstellung kosmetischer Sonnenschutzmit- 
telzubereitungen. 

14. Kosmotische Zubereitungen, enthaltend oberflachenmodifizierte nanopartikulare 
Metalloxide, definiert gemaR einem der Anspruche 1 bis 4. 



